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論 文 内 容 の 要 旨 
ニトロキシドラジカルは安定なラジカルとして、取り扱いの容易さから分子スピン科学において頻
繁に使われている重要なスピン源である。また、生体分子系においてもニトロキシドラジカル類は、
スピンラベル化合物として用いられるように、タンパク質をはじめとした種種の生体分子の構造を解
明するためのスピンプローブとして不可欠なものである。これまでにニトロキシドラジカルを利用し
た研究が多く報告されている一方で、多数のラジカル部位を導入した高スピン分子系の詳細な ESR
スペクトルの解析と電子構造・分子構造の評価は十分に行なわれていない。本博士論文では、複数の
ニトロキシドラジカル部位を導入した高スピン分子の CW 及びパルス ESR 分光法による詳細な分子構
造評価法を確立し、種々のニトロキシドポリラジカルの電子・分子構造を解明した。まず、本申請者
が主張する「理論ハミルトニアンを用いた分子構造解析法」の妥当性を実証するために、比較的単純
な分子構造を有するビフェニルニトロニルニトロキシドビラジカルを新規に合成した。実測の
CW-ESR スペクトルは、典型的な三重項状態に由来するスペクトルパターンを示した。実測の ESR ス
ペクトルを、理論ハミルトニアンを用いたスペクトルシミュレーション法を用いて再現することによ
り、分子構造が X線結晶構造解析で得られた結晶構造と類似の構造をしていることを示した。分子軌
道計算を用いた最適化構造にも一致することから本手法の妥当性を確認した。この手法を大環状高ス
ピン分子の分子構造解析に応用し、電子・分子構造を解明した。トルエン溶媒中 353 K で構造転移を
示すカリックスアレンニトロキシドビラジカルでは、本手法によるスペクトルシミュレーション法を
用いて、二つの NO部位が互いに向き合った分子構造であることを明らかにした。また、シクロファ
ンニトロキシドテトララジカルでは、2D-ESTN 法によりスピン多重度を直接的に同定し、零磁場分裂
定数の評価より、テトララジカルの分子構造が結晶構造とは異なる分子構造を有し、大きく歪んでい
ることを明らかにした。以上、本研究では、ニトロキシドポリラジカルの電子・分子構造の解明を通
じて、理論ハミルトニアンを用いたスペクトル解析法を確立し、有用性を実証した。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
ニトロキシドラジカルは安定なラジカルとして、取り扱いの容易さから分子スピン科学において頻
繁に使われている重要なスピン源である。これまでにニトロキシドラジカルを利用した研究が多く報
告されている一方で、多数のラジカル部位を導入した高スピン分子系の詳細な ESR スペクトルの解析
と電子構造・分子構造の評価は十分に行なわれていない。本論文では、理論ハミルトニアンに基づく
スペクトル解析と分子構造評価法を提示し、種々の高スピンポリラジカルに適用することにより評価
法の妥当性を実証するとともに、複雑な分子構造の解明に関する以下の成果を挙げている。 
理論ハミルトニアンを用いた分子構造解析法の妥当性を実証するために、比較的単純な分子構造を有
するビフェニルニトロニルニトロキシドビラジカルを新規に合成し、本スペクトル解析法を適用した。
本解析法により凍結溶媒中における分子構造を決定し、X線結晶構造と類似であることを明らかにし、
本手法の有用性を示した。また、これまでに詳細な分子構造が明らかになっていないカリックスアレ
ンニトロキシドビラジカルやシクロファンニトロキシドテトララジカルなど大環状高スピン分子の
詳細な分子構造を同手法により解明した。特に、テトララジカルでは分子構造が結晶構造とは異なる
分子構造を有し、大きく歪んでいることを明らかにした。 
上記のように、理論ハミルトニアンを用いたスペクトル解析法を確立し、これまで得られていなかっ
た大環状高スピンポリラジカルの詳細な分子構造を解明した本論文は、分子磁性研究の発展に寄与す
るところが大きく、博士（理学）の学位を授与するに値するものと審査した。 
